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量 (< 10 mol%)・短時間 (< 24 h)・高収率 (> 80% 




由来(R,R,R)-体 5 を用いることで 24 時間以内
に反応は完結し、88%収率・97% eeで目的の γ-















































Et3N を触媒として用いた場合は 1,4-付加が優先するのに対して、水素結合供与型の触媒 13 を用
Table 3. 





たところ、チオウレア誘導体 15, 16 
やスクアラミド誘導体 17, 18 では
低い立体選択性となり、申請者の所
属する研究室で開発されたジアミノ
メチレンマロノニトリル  (DMM) 
型有機分子触媒 14 でのみ良好な立
体選択性を示すことが明らかになっ
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達成した。本反応は，既存の方法と比較して，低触媒量 (< 10 mol%)，短い反応時間 (< 24 h)，
高収率 (> 80% yield)，高立体選択性 (> 95% ee)の全てを満たす初めての報告例である。 
 第二章では，チオウレア基とノナフルオロブタンスルホンアミド基の組み合わせユニットの有
機分子触媒としての更なる有用性を実証すべく，ケトンのアルキリデンマロン酸エステル誘導体
への不斉共役付加反応について論じている。本反応で得られる光学活性な付加生成物は，価値あ
る合成中間体であるにもかかわらず，その合成報告例は少ない。本反応の収率や立体選択性こそ，
既存の方法と同程度であったものの，チオウレア基とノナフルオロブタンスルホンアミド基の組
み合わせユニットが有機触媒反応の水素結合供与基として，幅広い反応に応用できることを実証
している。 
 第三章では，ジアミノメチレンマロノニトリル基を有する有機分子触媒用いたニトロアルカン
のトリフルオロベンジリデンアセトン誘導体への立体選択的 1,2-付加反応について論じている。
本反応によって得られる 1,2-付加生成物は，光学活性な含フッ素医薬品を合成するための価値あ
るビルディングブロックである。また，本反応は，高い立体選択性で達成された初めての報告例
であるとともに，既存のチオウレア型やスクアラミド型の有機分子触媒と比較しても，より高い
立体選択性を示した。さらに，NMR や計算化学を駆使し，反応機構解明に関する知見についても
論じている。 
以上，本研究では，水素結合供与型の有機分子触媒を用いて，医薬品開発に貢献しうる価値あ
る光学活性なビルディングブロックの合成法開発を達成している。よって，本論文は博士（薬学）
の学位を授与するに十分値するものと判断する。 
